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Es ist bekannt, mit Hilfe vcn alkalischen Oder 
sauren Kataiysatoren Organopoiysiloxane zu konden- 
sieren. Dabei erfolgt jedoch stets eine unerwunschte 
Umiagerung von Siloxanbindungen, so daB Gleich- 
gewichtsgemische von verschiedenen cyclischen und 
linearen Organopolysiloxaneii mit statischer Vertei- 
lung der Einheiten und einem Spektrum der Mole- 
kulargewichtsverteilung erhalten werden. 

Die linearen Organopoiysiloxane sind zwar ohne 
Riicksicht auf Schwankungen in der Verteilung von 
Einheiten und Molekulargewichten hartbar. Dagegen 
wirken die cyclischen Organopoiysiloxane hur als 
Verdiinnungsmittel und werden bei durchschriitt lichen 
Hartungsbedingungen haufig nicht polymerisiert. 

AuBerdem fiihrt der Versuch, mit Hilfe der oben- 
genannten alkalischen und sauren Kataiysatoren 
Mischpolymere herzustellen," gunstigstenfalls zu einer 
statistischen Verteilung der verschiedenen vorgelegten 
Organosiloxaneinheiten. Ist zudem eine Organo- 
siloxaneinheit betrachtlich reaktionsfahiger als andere, 
so entsteht haufig Uberhaupt kein Mischpolymerisat. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren werden 
dagegen Organosilanole und Hydroxylgruppen ent- 
haltende Organ osiloxane ohne Bildung von cyclischen 
Verbindungen und ohne unerwunschte Umiagerung 
von Siloxanbindungen in hohermolekulare Orgario- 
siloxane umgewandelt. Das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren ermoglicht somit die Gewinnung von Misch- 
polymeren mit vorbestimmter Verteilung der Ein- 
heiten. 

Dagegen ist bisher noch kein Vernetzungsyerfahren, 
auch kein solches, bei dem Organopoiysiloxane mit 
Triacyloxysiloxanen unter Bildung yon Fes tkor pern 
vernetzt werden, bekanntgeworden, das die Gewin- 
nung von Mischpolymeren mit vorbestimmter Ver- 
teilung der Einheiten ermoglicht. Ferner ist bisher 
kein Verfahren bekanntgeworden, das es ermoglicht, 
aus mit Triacyloxysilanen geharteten Organopoly- 
siloxanen, die 1 bis 1,7 organische Restc am Silicium- 
atom tragen, Elastomere herzustellen. Das erfindungs- 
gemaBe Verfahren ermoglicht dagegen z. B. zu Elasto- 
meren hartbare Organopoiysiloxane herzustellen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zum Herstellen 
von hohermolekularen Organosiloxanen aus Organo- 
silanolen und OH-Gruppen enthaltenden Organo- 
siloxanen durch Umsetzung mit Organosilicium ver- 
bindungen, die Acyloxygruppen enthalten, ist dadurch 
gekennzeichnet, daB man Organosilanole oder Orga- 
nosiloxanc (I) verwendet, die mindestens I und durch- 
schnittlich I bis 2,05 sillciumgebundene Hydroxyl- 
gruppen je Molekiil tragen, und als Acyloxygruppen 
tragende Organosiliciumverbindungen (2) solche ver- 
wendet, die mindestens 2 urid durchschriittiich 2 bis 
2,05 gesiittigte aliphatische Monoacylreste mit weniger 
als.4 C-Atomen je Molekul tragen, wobei die Organo- 
siliciumverbindungen (lj Vnd (2). je weils' im wesent- 
lichen aus Si-Atomen bestehen, an denen mindestens 
zwei durch Si — OBindungen gebundene, gegebenen- 
falls halogenierte einwertige KohlenwasserstofTreste 
oder Cyanalkylreste gebunden sind, wahrend die 
restlichen Valenzen des Siliciums in diesen Verbin- 
dungen durch siliciumgebundene Sauerstqflatome.ab- 
gesattigt sind. 

Der im Zusammenhang mit der Bcschreibung der 
Organosiliciumverbindungen gebrauchtc Ausdruck 
»im wesentlichen« soli das moglichc Vorhandensein 
einiger monoorganosubstituierter Si-Atome sowohl 
in (1) als auch in (2) und damit ein Vorhandensein 



verzweigtkettiger. Polymerer.in solche n Ivfengen, daB 
weder die durchschniltiiche Anzahl a>. Si-gebundenen 
Hydroxylresten in (1) noch die curchschnittliche 
Anzahl von Si-gebundenen Acyloxyresten in (2) groBer 

5 als 2,05 ist, andeuten. Die erhaltenen Polymeren 
weisen durchschnittlich 1,95 bis 2,7 organische Reste 
je Si-Atom auf. 

Organosiliciumverbindungen (1) sind hauptsiich- 
lich Triqrganosilanole der Formel R 3 SiOH und 

io Silanole und Siloxane der Formeln 



HO(SiR 2 0) m H, 
R(SiR 2 0) w SiR 2 OH 



und 



«5 



R(SiR 2 0) w SiR(OH) 2 
(m = ganze Zahl). 



Zu den Organosiliciumverbindungen (2) gehoren 
20 hauptsachlich Acyloxysilan sowie Siloxane der For- 
meln 



und 



AcO(SiR' 2 0)„Ac 
R'(SiR' 2 0)„SiR'(OAc) 2 



(n = ganze Zahl, Ac = gesiittigter aliphatischer 
Monoacylrest mit weniger als 4 C-Atomen, R und 
R' = einwertige, gegebenenfalls halogenierte Koh- 

30 lenwasserstofTreste und/oder Cyanalkylreste). 

Die Organosiliciumverbindungen (1 ) und (2) konncn 
ebensogut diinnflussige Stofie wie nicht flieBende 
hochviskose Polymere sein, d. h., m und n konnen 
jeweils einen Wert von 1 bis 10000 oder dariiber 

35 haben. Vorzugsweise betragt der Wert von m und n 
jeweils weniger als 1500; dadurch wird die Hand- 
habung und die Umsetzung erleichtert. Diese Be- 
grenzung ist aber nicht entscheidend. Zur effindungs- 
gemafien Verwendung geeignet sind auch Gemische 

40 aus Verbindungen (I) und (2), die Molekiilarten mit 
verschiedenen Werten fiir m bzw. n enthalten. 

In jedem Molekiil von (2) konnen verschieden- 
artige Acylreste Ac vorliegen. Die Acylreste konncn 
Formyl-, Acetyl- oder Propionylreste sein. 

45 Ebenso konnen in den Verbindungen (1) und (2) 
mehrere verschiedene Restc R und R' vorhanden sein. 
(1) und (2) konnen jeweils Monomerc, Plomopolymerc 
oder Mischpolymere oder Gemische aus diesen Mono- 
mcren und Polymeren mit gleichen oder unterschied- 

50 lichen Werten fur m bzw. n sein. Die orgimischen 
Reste R und R' konnen beiiebige einwertige Kohlen- 
wasserstofTreste, beispielsweise Alkylreste, Wie Methyl, 
Athyl, Butyl, tert.Butyl, Octadecyl und Myricyl, 
Alkenylreste, wie Vinyl, Allyl oder Hexenyl, cyclo- 

55 aliphatischcReste, wic Cyclohcxyj, Cyelopentyl, Cyclo- 
hcxenyl und Cyclobutyl, Alkarylreste, wie Benzyl oder 
/i-Phcnylathyl, urid aromatische KohlenwasserstofT- 
reste, wie Phenyl, Tolyl, Xylyl, Naphthyl, Xcnyl und 
Phenanthryl, sowie beiiebige halogenierte einwertige 

6o KohlenwasserstofTreste, wie Chlormethyl, Pcntafluor- 
butyl, Trifluorvinyl, Chiorphcnyl, Bromphenyl, 
u,tL,a - Trifluortolyl, Bromxenyi, Chlortnnuorcycio- 
butyl, Chlorcyclohexyl und Jodphenyl sein. 

AuBerdem konnen R und/odcr R' beiiebige Cyan- 

r>5 alkylreste, wie //-Cyaniithyl, y-Cyanpropyl, m-Cyan- 
butyl, //-Cyanpropyl, y-Cyanbutyl und f.,-Cyanocta- 
decyl sein. Gegebenenfalls vorhandene Cyanalkyl- 
reste sind in den crfindungsgemaB hergestclltcn Pro- 
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dukter. vorzugsweise an mindestens 1 Molprozent der 
Si-Atdme gebunden. 

Die Umsetzung bei dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren verlauft wahrscheinlich nach folgender Glei- 
chung: 

= SiOH -h AcOSi = >• s= SiOSi = + AcOH 

Die Umsetzung wird unter FeuchligkeitsausschiuB 
durchgcfuhrt, damit keine Hydrolyse der Acyloxy- 
gruppen erfolgt. Die Umsetzung kann in fur die 
Reaktionsteilnehmer gemeinsamen Losungsmitteln, 
wie Toluol, Xylol oder Methylisobutylketon, vor- 
genommen werden. 

Wird ein Triorganosilanol R 3 SiOH oder ein eine 
Hydroxylgruppe enthaltendes Siloxan 

R(SiR 2 0) m SiR 2 OH 

mit eincm Diacyloxysilan oder einem zwei Si-gebun- 
dene Acyloxygruppen enthaltenden Siloxan, wie 

AcO(SiRiO)„Ac 

oder 

R'(SiR^O) n SiR'(OAc) 2 

umgesetzt, so erhalt man durch endblockierte Pro- 
dukte, wie 

R 3 Si Q(SiR 2 < 0)„SiR 2 ' OAc 

RaSiOfSiR^O^SiRiOSiRs 

R^SiR^O^SiR^OAcJOSiRa 

R'(SiRiO) n SiR'(OSiR 3 ) 2 

R(SiR 2 0) m SiR 2 0(SiR 2 0)„SiR 2 OAc 

R(SiR 2 0) m SiR 2 0(SiR 2 '0) n SiRiOSiR 2 (OSiR 2 ) m R 

R'CSiRiO^SiR'COAcJOSiR^OSiR^R 

R'(SiR 2 '0) n SiR'[OSiR 2 (OSiR 2 ),„R] 2 

R 3 SiO(SiR 2 / 0) n SiR 2 / OSiR 2 (OSiR 2 ) m R 

und 

R'(SiR^O) n SiR'(OSiR 3 ) OSiR 2 (OSiR 2 ) m R 



-SiRO — HSiR 2 0), 
(OSiR 2 ) m R I 
5 4+ SiRO — /SiR 
^(OSiR 2 ) nf R/ l(OSiR ; 
^ SiRO V- (SiR^O),,— ( SiR 
(OSiRA^j l(OSiR : 




0 f 



und 



15 



:(SiR 2 0) m — I SrRO 

l(OSiR 2 )„,R 



— (SiR.O),,-! 



L 



( SiRO 
I 

,(OSiR 2 %R' / 



J 



Wird ein Silandiol oder ein Siloxandiol 
HO(SiR 2 0) m H 

R(SiR 2 0) w SiR(Ok) 2 

mit dem oben angegebenen Acyloxygruppen ent- 
haltenden Stoff umgesetzt, etwa 



oder 



oder 



AcO(SiR 2 0)„Ac 
R'(SiRiO)„SiR'(OAc) 2 



25 1st das Molverhaltnis der hydroxy lgruppenhaltigen 
Verbindungen (1) zur acy lgruppenhaltigen Verbin- 
dung (2) groBer als 1, so weisen die entstehenden 
Polymeren im allgemeinen endstandige Hydroxy i- 
gruppen auf. 

30 1st das Molverhaltnis von (1) zu (2) kleiner als 1, 
so sind die entstehenden Polymeren im allgemeinen 
mit Acyloxygruppen endblockiert. 

Dieses Molverhaltnis kann von 2:1 bis 1:2 sch wan- 
ken. Je mehr das Molverhaltnis sich .1 nahert, desto 

35 groBer ist die Moglichkeit, daB Poiymere von hohem 
Molekulargewicht entstehen, denn dann kann nicht 
der Fall eintreteri, daB alle Molekiile entweder mit 
Hydroxylgruppen oder mit Acyloxygruppen end- 
blockiert sind, wodurch eine weitere Umsetzung nach 

40 dem erfindungsgemaBen Verfahren ausgeschlossen 
ware. 

1st die Summe aus m und n im Durchschnitt groBer 
als 6, insbesondere groBer als 10, ist die Moglichkeit 
einer Biidung von cyclischen Polymeren auBerst 

45 gering. Sind Silanole bzw. Acyloxysilane oder Siloxane 
mit 1 bis 5 Einheiten die Ausgangsstoffe, so laBt sich 
die Entstehung cyclischer Produkte durch stufenweise 
Polykondensation umgehen. 

Man kann etwa R 2 Si(QH) 2 mit R 2 'Si(OAc) 2 in Mol- 

50 verhaltnissen von 2:1 und 1:2 umsetzen, wobei 
getrennt beispielsweise 



so erfolgt die Polykondensation ohne Umlagerung, 
und es entstehen Poiymere mit sich wiederholendcn 
Blockeinheiten, wie: 



-E(SiR 2 0) m — (SiRiO) n 3- 
-(SiR 2 0) ( 



bzw. 



55 



H OSiR 2 OSiR 2 OSiR 2 OH 
AcOSiR 2 'OSiR 2 OSiR 2 'OAc 



(SiR 2 0) m -(SiR : 



UOSiR^R'JJ 

iR 2 '0)„— f 



SiR'O 
I 

(OSiR^R' 



entstehen. Diese konnen dann weiter umgesetzt wer- 
den, wobei die Wahrscheinlichkeit, daB cyclische 
Poiymere gebildet werden, stark verringert ist. 

60 Das erfindungsgemafle Verfahren laBt sich in be- 
friedigender Weise durch bloBes Mischen der Reak- 
tionsteilnehmer durchfuhren. Je groBer aber die 
Molekiile der Stofle (1) und (2) und.die Molekiile des 
polymeren Produktes sind, desto langsamer verlauft 

65 die Umsetzung. Durch Erhitzen auf Temperaturen 
bis zu* 200" kann die Umsetzung beschleunigt werden. 

Es wurde weiterhin gefunden, daB die Umsetzung 
von (1) und (2) durch eine beliebige nichtionische 
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Stickstoffbase in it einer Dissoziationskonstante von 
mindestens 10~ 10 katalysiert werden kann. 

Zu den nichtionischen Stickstoflbasen gehdren 
Ammoniak; primare, sekundare und tertiare Amine, 
nicht jedoch quaternare Ammonium- und Alkali- 5 
metallverbindungen. 

Beispiele von erfindungsgemaB wirksamen Aminen 
sind: sek.Butylamin, Diathylbenzylamiii, Diathylamin, 
Diisoamylamin, Diisobutylamin, Dimethylamin, Di- 
methylaminomethylphenol und Dimethylbenzylamih. i° 

Ammoniak kann als Katalysator verwendet werden, 
und zwar entweder, indem man das Gemisch von 
Organ osiiiciumverbindungen einem Ammoniakstrom 
in einem geschlossenen . GefaB aussetzt o der indem 
man den Ammoniak in situ, beispielsweise durch *5 
Zersetzung einer Verbindung, wie Ammoniumkarbo- 
nat, in Gegenwart der Organosiliciumverbindungen 
(1) und (2) hers;ellt. 

Die Carbonsauresalze der obengenannten Basen 
sind ebenfalls als Katalysatoren bei dem erfindungs- *° 
gemaBcn Verfahren anwendbar, wenngleich sie nicht 
so wirksam sind wie die Basen seibst. 

Wjrd der Katalysator im UberschuB angewandt, so 
wirkt er meist lediglich als Losungsmittel. Urn xiber- 
haupt wirksam zu sein, muB der Katalysator in einer 25 
Menge von mindestens 0,1 Gewichtsprozent, berechnet 
auf das Gesamtgewicht von (1) und (2), vorhanden sein. 

Es ist zweckmaBig, aber nicht unbedingt erforder- 
lich, daB das als Katalysator vorhandene Amin bzw. 
Aminsalz in einer Menge vorliegt, die ausreicht, um 30 
ein Verhaltnis von einem basischen Stickstoffatom je 
Acyloxyrest in (2) zu ergeben; dadurch wird eine 
schnelle Reaktion gewahrleistet. 

Die in den nachstehenden Beispielen angegebenen 
Viskositatswerte wurden bei 25° ermittelt. 35 

B e is p i e 1. 1 
Durch tropfenweises Zugeben von (CH 3 ) 3 SiOH zu 
einem Gemisch von 



n-Hexylamin-2-athylhcxoat gemischt. Nach 18 Stun- 
den bei 37° hat sic:, die Viskositat auf 23500cSt 
erhoht Das Reakti nsprodukt besteht grofltenteils 
aus einem Polymeren von 

O — 

* \ 
(CH 3 ) 3 SiOSiCH 3 0- 

und Si(CH 3 ) 2 0-Einheiten. * 

B e i s p i e 1 3 

/ O 
II 

(QH 5 ) 2 CH 3 SiOSiCH 3 - \OCCH 3 / 2 

wird hergestellt, indem man (QHs^CHaSi OH trop- 
fenweise zu 



CH 3 Si^OCCH 3 j 3 

zugibt und das Produkt im Vakuum bei 173° und 
einem absoluten Druck von 2 mm Hg destilliert. 
2,58 g 



(QH 5 ) 2 CH 3 SiOSiCH 3 



( O \ 
^OCCH^ 



CH 3 Si I OCCH 3 j 3 

Pyridin und Toluol wird nach Vakuumdestillation 
bei 52°, bei 4 bis 5 mm Hg die Verbindung 



(CH 3 ) 3 SiOSiCH 3 [OCCK 

erhalten. Aquimolare Mengen dieses Stoffes und 
eines endstandige Hydroxylgruppen aufweisenden Di- 
methylpolysiloxans (m durchschniftlich 78,4) von 
129 cSt werden gemischt und 24 Stunden auf 110 
erhitzt, wodurch ein Produkt mit der Viskositat 
4400 cSt erhalten wird. 

B e i s p i £ F 2 
Aquimolare Mengen von 



(CH 3 ) 3 SiOSiCH 3 \OCCH 3 ; 2 

und einem endstandige Hydroxylgruppen aufweisen- 
den Dimethylpolysiloxan (m ~ 288) von 1920 cSt 
werden unter Ruhren mit 0,5 Gewichtsprozent 



0,3 g ;n-Hexylamin-2-athylhexoat und 51,0 g eines 
endstandige Hydroxylgruppen aufweisenden Dime- 
thylpolysiloxans (m ^ 100) von 192 cSt werden mit- 
einander vermischt und in einer verschlossenen 
Flasche bei Raumtemperatur stehengelassen. Nach 
24 l / 2 Stunden hat die Viskositat 1680 cSt erreicht. 
Es liegt ein Mischpoiymeres aus 

O — 

(QH5) 2 CH 3 SiOSiCH 3 G- 

und Si(CH 3 ) 2 0-Einheiten vor. 

B e i s p i e 1 4 

45 . 

1,63 g Diphenyldiacetoxysilan werden trdpfenweise 
einem Gemisch von i44 g eines endstandige Hy- 
droxylgruppen aufweisenden Dimethylpolysiloxans 
(m ~ 358) von 3460 cSt und etwa 0,25 g Di-n-hexyl- 
50 amin zugegeben. Nach 17 Stunden bei Raumtempe- 
ratur liegt ein Mischpoiymeres aus (QHs^SiO- und 
(CH 3 ) 2 SiO - Einheiten mit einer Viskositat von 
. 56000 cSt vor. 

55 B e i s p i e 1 5 

142 g eines endstandige Hydroxylgruppen auf- 
weisenden Dimethylpolysiloxans (m ~ 520) von 
9740 cSt, 3 g Di-n-hexylamin und 0,443 g Dimetbyl- 
diacetoxysilan werden bei 25° miteinander vermischt. 
60 Nach 20 Stunden bei Raumtemperatur hat das von 
cyclischen Einheiten freie Polysiloxan eine Viskositat 
von 173 000cSt. Die Viskositat bleibt 50 Stunden 
lang konstant. 



65 



B ei s p i el 6 
138 g eines endstandige Hydroxylgruppen auf- 
weisenden Dimethylpolysiloxans von 9740 cSt, 2,8 g 
Di-n-hexylamin und 1,3 g 3,3,3-Trifluorpropylmethyl- 
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diacetoxysilah werden bei 25° n i'.einander vermischt. 
Nach einer Stunde betragt die Viskositat 2400000 cSt; 
nach 18 Stunden liegt die VisVositat irii Bereich von 
10000000 cSt. Das Reaktionsprodukt stellt ein Misch- 
polymeres aus F 3 CCH 2 CH 2 SiCH 3 0- und SHCH^O- 
Einheiten dar. 

B e i s p i e 1 7 

140 g eines endstandige Hydroxylgruppen auf- 
weisenden Dimethylpolysiloxans von 9740 cSt, 2,8 g 
Di-n-hexylamin und 0,88 g 



Tabelle I 



CICH 2 CH 2 CH 2 SiCH 3 



O 
II 

OCCH 3 / 2 



5 


QH^CHjSi ^OCCH, ) 2 
in g 


Viskositat 
in cSt 




2,1 


1 720 


10 


2,0 


10 200 




1,9 


10 500 




1.8 


46 200 



>5 



werden bei 25° miteinander vermischt. Nach l l / 2 Stun- 
den hat sich die Viskositat auf 144000 cSt erhdht, 
und es liegt ein Mischpolymeres aus 

ClCH 2 CH 2 CH 2 SiCH 3 0- 

und Si(CH 3 ) 2 0-Einhetten vor. 

B e i s p i e 1 8 

133,7 g eines endstandige Hydroxylgruppen auf- 
weisenden Dimethylpolysiloxans von 9740 cSt, 2,7 g 
Di-n-hexylamin und 1,58 g eines mit Acetoxygrup- 
pen endblockierten Dimethylpolysiloxans, das im 
Durchschnitt 4,68 Si-Atome je Molekiil enthalt, wer- 
den miteinander vermischt. Nach l'/i Stunden bei 
25° hat sich die Viskositat auf 144000 cSt erhoht, 
und es liegt ein von cyclischen Einheiten freies hoch- 
polymeres Dimethylpolysiloxan vor. 

Bei spiel 9 

Durch ein Gemisch von 135 g eines endstandige 
Hydroxylgruppen aufweisenden Dimethylpolysiloxans 
von 9740 cSt und 0,42 g Dimethyldiacetoxysilan wird 
einige Minuten lang Ammoniakgas hindurchgeblasen. 
Sodann wird das ReaktionsgefaB geschlossen und 
bei 25° gehalten. Nach 90 Stunden hat sich die Visko- 
sitat auf 48 400 cSt erhoht. 



Beispiel 12 

0,9 g Pyridin werden zu Gemischen, wie sie gemafl 
Beispiel 11 verwendet werden, zugefugt und jeweils 
20 Stunden bei Raumtemperatur luftdicht verschlossen 
stehengelassen. Die erhaltenen, aus QHaCH 3 SiO- 
und (CH 3 ) 2 SiO-Einheiten bestehenden Mischpoly- 
meren haben folgende Viskositatswerte: 

Tabelle II 



25 


f? ) 

in.g 


Viskositat 
in cSt 

j - 


30 


2,1 


1060 




2,0 


1600 \ 




1,9 


685 




1,8 


420 


35 





Beispiel 10 

20 g eines endstandige Hydroxylgruppen aufweisen- 
den Dimethylpolysiloxans (m ~ 44) von 21 cSt werden 
mit 4,36 g Phenylmethyldiacetoxysilan gemischt und 
etwa 16 Stunden auf 150° erhitzt, wobei man eine 
Flussigkeit mit einer Viskositat von 2000 cSt ef halt. 
Diese Flussigkeit, die aus Mischpolymeren mit 
QHjCHaSiO- und (CH^SiO- Einheiten besteht, 
nimmt infolge Polymerisation weiter in ihrer Visko- 
sitat zu, bis nach 4tagigem Stehen an der Luft bei 
Raumtemperatur 8000 cSt erreicht sind. 

Beispiel 11 

Proben von jeweils 10 g eines endstandige Hydroxyl- 
gruppen aufweisenden Dimethylpolysiloxans von 
51 cSt werden mit den folgenden Mengen Phenyl- 
methyldiacetoxysilan gemischt und 20 Stunden auf 
150° erhitzt, wobei das Gemisch der Atmosphare 
ausgesetzt. istl Die erhaltenen, aus QH5CH 3 SiO- 
und (CH^SiO-Einheiten bestehenden Mischpoly- 
meren haben die unten angegebenen Viskositats- 
werte. 



Beispiel 13 

Ein Gemisch aus 100 g eines endstandige Hydroxyl- 
gruppen aufweisenden Dimethylpolysiloxans (m ~ 40) 
40 von 46,1 cSt, 21,1 g Phenylmethyldiacetoxysilan und 
1 1,0 g Pyridin wird 42 Stunden bei Raumtemperatur 
stehengelassen, sodann in Difithylfither gelost, mehrere 
Male mit Wasser gewaschen und schliefllich destilliert, 
wobei man 108,3 g eines aus QHsCH 3 SiO- und 
45 (CH 3 ) 2 SiO-Einheiten bestehenden Mischpolymers er- 
halt. 

Beispiel 14 

Ein Gemisch aus 16,6 g HOCSKCH^OLH, 23,8 g 
50 Phenylmethyldiacetoxysilan und 10 g Pyridin wird 
bei Raumtemperatur 72 Stunden stehengelassen. Das 
Reaktionsprodukt wird in Ather gelbst, mit Wasser 
gewaschen und destilliert, wobei man ein Mischpoly- 
meres aus QHjCHjSiO- und 

Oi/aSKCHa^OSKCHa^O^j-Einheiten 
mit einer Viskositat von 12 700 cSt erhalt. 



55 



60 
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Beispiel 15 

Durch Zugabe von 0,2 g Vinylmethyldiacetoxy- 
silan wShrend einer halben Stunde zu einem Gemisch 
von 5 g eines mit Hydroxylgruppen endblockierten 
Dimethylpolysiloxans von 5000 cSt (m ~ 412) und 
0,2 g Tetramethylguanidin erhalt man ein Misch- 
polymeres aus CH 2 = CHCH 3 SiO- und (CHa^SiO- 
Einheiten mit einer Viskositat von etwa 500 000 cSt 
Das weiBe, unlosliche Tetraraethylguanidinacetat wird 

909 521/539 
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durch etwa 16stundiges Erhitzen des Produktes auf 
150° entfernt 

Beispiel 16 
Ein Gemisch aus 100 Teilen eines endstandige 5 
Hydroxyjgruppen aufweisenden Dimethylpolysiloxans 
von 3490 cSt {m ~ 359), 2 Teilen Di-n-hexylamin 
und 0,5 bis 1 Teil Vinylmethyldiacetoxysilan ergibt 
nach 2 bis 272Stunden langem Stehen bei Raum- 
temperatur ein hochviskoses Mischpolymeres aus io 
CH 2 = CHCH 3 SiO- und (CH 3 ) 2 SiO-Einheiten mit 
einer ungefahren Plastizitat nach Williams von 
0,050 bis 0,060. 

Patentanspriiche: ! 5 

1. Verfahren zum Herstellen von hohermole- 
kiilaren Organosiloxanen aus Organosilanolen 
und OH-Gruppen erithaltenden Organosiloxanen 
durch Umsetzung mit Organosiliriumverbin- 20: 
dungen, die Acyloxygruppen enthalten, d a- 
durch gekennzeichnet, daB man Orga- 
nosilanole oder Organosiloxane (1) verwendet, 
die mindestens 1 und durchschnittlich 1 bis 2,05 
siliciumgebundene Hydroxylgruppen je Molekiil 25 
tragen, und als Acyloxygruppen tragende Organ o- 
siliciumverbindungen (2) solche verwendet,. die 
mindestens zwei und durchschnittlich 2 bis 2,05 
gesattigte aliphatische Monoacylreste mit weniger 
als 4C-Atomen je Molekiil tragen, wobei die 30 
Organosiliciumverbindungen (1) und (2) jeweils 
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im wesentlichen aus Si-Atomen bestehen, an 
denen mindestens zwei durch Si — C-Bin dungen 
gebundene, gegebenenfaDs halogenierte einwertige 
Kohlenwasserstoffreste oder Cyan alky lreste ge- 
bunden sind, wahrend die restlichen Valenzen 
des Siliciums in diesen Verbindungen durch silici- 
umgebundene Sauerstoffatome abgeskttigt sind. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
gekennzeichnet, daB man unter AusschluB von 
Feuchtigkeit 2 bis 1 Mol der Organosiliciumver- 
bindung (1) pro 1 bis 2 Mol der Organosilicium- 
verbindung (2) und als Organosiliciumverbin- 
dung (1) eine Verbindung der allgemeinen Formel 

HO(SiR a O) m H oder R 3 Si(OH) 

bzw. Gemische dieser Verbindungen verwendet 
und als Organosiliciumverbindung (2) eine solche 
der Formel 

AcOtSiRi'OJ.Ac 

verwendet (R und R' = einwertige, gegebenenfalls 
halogenierte KohlenwasserstofTreste oder Cyan- 
alkylreste, m und n = ganze Zahlen, Ac = ge- 
sattigter Monoacylrest mit weniger als 4 C-Ato- 
men). 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Umsetzung in Gegen- 
wart einer nichtionischen Stickstoffbase mit einer 
Dissoziationskonstante von mindestens 10~ 10 oder 
eines Carbonsauresalzes einer solchen Base als 
Katalysator vornimmt. 



